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(57) Abstract 

A monolithic piezoelectric 
actuator is made of stoichiometric 
PZT ceramics (2) with low 
A-site doping and silver- and 
palladium -containing electrode 
layers (1). The piezoelectric 
actuator has improved mechanical 
resistance and good piezoelectric 
properties. The disclosed 

production process leads to 
optimum grain sizes and 
optimum piezoelectric propeities. 
independently from B-site doping, 
and makes it possible to produce 
multilayer piezoelectric actuators 
which can be used at high temperatures of up to 150 **C. 
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(57) Zusanunenfassung 

Es wird ein monolithischer Piezoaktor aus eincr stOchiomcirischcn PZT-Keramik (2) mit niedriger A-PIatz-Dotierung, Silber- 
und Palladium-haltigen Elektrodenschichten (1) vorgeschlagen, der eine verbesserte mechanische Festigkeit bei guten piezoelektrischen 
Eigenschaften zeigt Das Herstellverfahien fOhrt unabhangig von einer B-Platz>Dotierung in der Keramik zu optimalen Komgr5Ben und 
optimalen piezoelektrischen Eigenschaften. Es kdnnen Vielschicht-Piezoaktoren mit hohen Anwendungstemperaturen bis 150 **C erhalten 
werden. 
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Beschreibung 

Monolithischer Vielschicht-Piezoaktor und Verfahren zur Her- 
stellung 

5 

Piezoaktoren bestehen ublicherweise aus mehreren in einem 
Stapel angeordneten Piezoelementen. Jedes dieser Elemente 
wiederxiin besteht aus einer Piezokeramikschicht , die beider- 
seits mit metallischen Elektroden versehen ist. Wird an diese 

10 Elektroden eine Spannung angelegt, so reagiert die Piezokera- 
mikschicht mit einer Gitterverzerrung, die entlang einer 
Hauptachse zu einer nutzbaren Langenausdehnung f uhrt . Da die- 
se wiederum weniger als zwei Promille der Schichtdicke ent- 
lang der Hauptachse betrSgt, muS zur Erzielung einer ge- 

15 wunschten absoluten Langenausdehnung eine entsprechend hdhere 
Schichtdicke aktiver Piezokeramik bereitgestellt werden. Mit 
zunehmender Schichtdicke der Piezokeramikschicht innerhalb 
eines Piezoelementes steigt jedoch auch die zum Ansprechen 
des Piezoelementes erf orderliche Spannung. Um diese in hand* 

20 habbaren Grenzen zu erhalten, liegen die Dicken von Piezoein- 
zelelementen in Mehrschichtaktoren ublicherweise zwischen 20 
und 200 ym. Ein Piezoaktor mulS fur eine gewunschte Langenaus- 
dehnung daher eine entsprechende Anzahl an Einzelelementen 
bzw. -schichten aufweisen. 

25 

Bekannte Piezoaktoren in Vielschichtbauweise bestehen daher 
aus bis zu einigen hundert Einzelschichten . Diese kOnnen zu 
einem Stapel angeordnet und beispielsweise verklebt werden. 
Aus der US-5 438 232 ist ein Verfahren zum Herstellen von 

30 Mehrschichtaktoren durch Verkleben von Einzelaktoren mit Hil- 
f e eines Harzes bekannt . Ein solcher geklebter Stapel zeigt 
jedoch fQr viele Anwendung eine zu geringe Steifigkeit, ins- 
besondere wenn mit dem Piezoaktor hohe Krdfte ubertragen wer- 
den mussen. Ausreichend hohe Steif igkeiten besitzen Piezoak- 

35 toren in monolithischer Vielschichtbauweise. Zu deren Her- 

stellung werden Piezokeramikgrunf olien alternierend mit Elek- 
trodenmaterial zu einem Stapel angeordnet und gemeinsam 
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gesintert, Nur so kann ein ausreichend fester Verbund der 
Einzelschichten im Stapel erzielt werden. Aus einem Artikel 
von H. Moilanen et al in der Zeitschrift Sensors and Actua- 
tors A, 43 (1994) 357 bis 365 ist ein Verfahren zum Herstel- 
len eines Mehrschichtpiezoaktors bekannt, bei dem sowohl die 
Keramik- als auch die Elektrodenschichten durch alternieren- 
des Obereinanderaufdrucken erzeugt werden. In regelmafiigen 
Interval len ist dabei ein Trocknen bzw, ein Vorsintern bei 
Temperaturen bis 750^C erforderlich. 

Aus einem Artikel von S. Takahashi et al in Ferroelectrics, 
1983, Vol, 90. Seiten 181 bis 190, ist ein Verfahren zum Her- 
stellen eines Mehrschichtaktors bekannt, der durch Obereinan- 
derstapeln und Laminieren von mit Elektrodenschichten be- 
druckten keramischen Grunfolien und abschlieSendes Sintern 
des Stapels erhalten wird. 

Bei der Herstellung monolithischer Vielschichtpiezoaktoren 
mussen bei der Einstellung der Verf ahrensbedingungen insbe- 
sondere beim Sinterprozefi die Materialeigenschaf ten sowohl 
der Piezokeramik als auch des Elektrodenmaterials berucksich- 
tigt werden. Probleme bereitet beispielsweise die optimale 
Sintertemperatur fur Piezokeramik, die zur Erzielung optima- 
ler KorngrSSen und damit optimaler piezoelektrischer Eigen- 
schaften in AbhSngigkeit von der Zusammensetzung der Piezoke- 
ramik bei uber 1250^C liegen kann. Bei einer solch hohen Sin- 
tertemperatur last sich nur Platin als Elektrodenmaterial 
verwenden. Dieses zeigt eine schwache Wechselwirkung mit der 
Keramik und laSt sich mit den meisten Piezokeramikmaterialien 
zusammen verwenden, Nachteilig sind jedoch die hohen Mater i- 
alkosten fur Platin, sowie die begrenzte Festigkeit an der 
Grenzfiache zwischen Elektrode und Piezokeramik, 

Verwendet man als Elektrodenmaterial das kostengunstige und 
bei vielschichtkondensatoren ubliche Ag/Pd, so ist die Sin- 
tertemperatur durch den Schmelzpunkt der Legierung begrenzt, 
der beispielsweise (bei Ag/Pd 70/30) unter 1130^C liegen 
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kann. Damit ist man auf Piezokeramikmaterialien beschrfinkt, 
deren optimale Sintertemperatur maximal beim Schmelzpunkt der 
Legierung liegt. Solche Piezokeramiken enthalten zur Herab- 
setzung der optimalen Sintertemperatur B-Platz Dotierungen 
5 von typisch 20 bis 50 Prozent zum Bleizirkonattitanat (PZT)- 
Grundmaterial . Als Nachteil muS bei diesen Keramiken eine er- 
niedrigte Curietertperatur in Kauf genommen warden, die die 
maximale Anwendungstemperatur des Piezoaktors begrenzt. Au- 
Serdem zeigt sich auch bei dieser Materialkombination eine 
10 begrenzte Festigkeit im Stapel an der GrenzflSche Piezokera- 
mik/Elektrode . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Her- 
stellverfahren fUr einen Piezoaktor in monolithischer Viel- 
schichtbauweise anzugeben, welcher nicht auf Piezokeramikma- 
terial mit niedriger Curie- und Anwendungstemperatur begrenzt 
ist, welcher trotzdem gute piezoelektrische Eigenschaf ten 
zeigt und welcher au&erdem eine hohe mechanische Verbundfe- 
stigkeit besitzt. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB mit einem Verfahren nach 
Anspruch 1 gel6st . Besondere Ausgestaltungen der Erfindung 
sind weiteren Anspruchen zu entnehmen. 

25 Mit der Erfindung wird erstmals ein Piezoaktor hergestellt, 

der unabhangig von einer gegebenenf alls vorhandenen Dotierung 
auf einem B-Platz mit einer Silber/Palladium-haltigen Elek- 
trodenschicht optimale Korngrdfien in den Piezokeramikschich- 
ten aufweist . Die Piezoaktoren besitzen die optimalen Werte, 

30 die man von einer unter optimalen Bedingungen und getrennt 

von der Elektrodenschicht gesinterten Piezokeramikschicht der 
gleichen Zusammensetzung kennt und erwartet. Dabei weist der 
Piezoaktor eine monolithische Bauweise auf, bei der Piezoke- 
ramikgr^inf olien und Elektrodenschichten gemeinsam gesintert 

35 wurden und daher eine hohe Festigkeit in der Verbindung zwi- 
schen Elektrodenschicht und Keramikschicht aufweisen. Die zum 
Beispiel aus einer Silber/Palladixim-Legierung bestehende 



15 



20 
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Elektrodenschicht bleibt beim SinterprozeS unversehrt, da 
dieser unterhalb der Schmelztenperatur des Elektrodenmateri- 
als durchgefuhrt werden kann. Uberraschend ist insbesondere, 
daB auf diese Weise auch ein Piezoaktor erhalten werden kanri/ 
der eine niedrige Oder ganz fehlende B-Platzdotierung, ko- 
stengunstige Silber/Palladiiim-Elektrodenschichten, hohe Korn- 
grdSen und gute piezoelektrische Eigenschaf ten der Piezokera- 
mikschichten bei gleichzeitiger hoher Verbundf estigkeit der 
Einzelschichten im Stapel miteinander vereint. Auf diese Wei- 
se k6nnen insbesondere auch Piezoaktoren erhalten werden, die 
eine hohe Curietemperatur besitzen, was einen Einsatz des 
Piezoaktors bei h6heren Einsatztemperaturen ermdglicht. Dies 
war bisher nicht bekannt, da Piezokeramiken mit hohen Curie- 
Temperaturen h6here Sintertemperaturen erfordern, als mit dem 
niedrigen Schmelzpunkt der verwendeten Elektrodenschicht en 
bislang mdglich waren. Nicht optimale Sinterbedingungen bei 
zu niedriger Sintertemperatur behindern aber das Kornwachstum 
und ergeben Piezokeramiken mit schlechten piezoelektrischen 
Eigenschaf ten. Gute piezoelektrische Eigenschaf ten dagegen 
werden erhalten, wenn wie beim erf indungsgemaSen Piezoaktor 
die KorngrOSen der Piezokeramikschichten im gleichen Bereich 
von 2 bis 10 ym liegen, wie er bei der Sinterung der Keramik 
allein, das heifit ohne Elektroden, mit hCherer optimaler Sin- 
terten^eratur erreicht wird. 

Zur ebenfalls erf indungsgemaSen Herstellung des Piezoaktors 
wird von einem bekannten Verfahren zum Herstellen monolithi- 
scher Mehrschichtbauelemente ausgegangen, bei dem mit Elek- 
trodenmaterial versehene Piezokeramik-Grunf olien alternierend 
abereinander gestapelt und anschlieSend zusammengesintert 
werden. Erf indungsgemaS wird von einem Piezokeramikpulver des 
Typs Bleizirkonattitanat (PZT) ausgegangen, welches eine 
stfichiometrische Zusammensetzung aufweist. Zusatzlich zu die- 
ser stdchiometrischen Zusammensetzung wird ein geringer An- 
teil eines heterovalenten A-Platz Dotierstoffs in H6he von 1 
bis 5 Mol-Prozent sowie ein weiterer OberschuS von zusatzli- 
chen 1 bis 5 Mol-Prozent Bleioxid zugegeben. AuISerdem wird 
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ein Silber- und Palladium-haltiges Elektrodenmaterial verwen- 
det . Der Stapel wird anschlieSend laminiert und unter kon- 
trollierten Bedingungen in oxidierender Atmosphere gesintert, 
wobei die Sintertemperatur maximal den Schmelzpunkt des Sil- 
5 ber- und Palladium-haltigen Elektrodenmaterials erreichen 

darf . Die Sinterung wird so durchgef ahrt , daS stOchiometrisch 
uberschassiges Bleioxid abdazrpft und dafi aufierdem Silber aus 
den Elektrodenschichten in die Piezokeramikschichten eindif- 
fundiert, wobei eine stdchiometrische Piezokeramikzusammen- 
10 setzung erhalten wird. 

Die Erfindung geht auf die uberraschende Erkenntnis zuruck, 
daS eine uberst6chiometrische A-Platz-Dotierung, beispiels- 
weise durch ein h6herwertiges Selten-Erden-Metall, wShrend 

15 des Sinterverf ahrens durch Eindiffusion von Silber aus den 
Elektrodenschichten ausgeglichen werden kann. Voraussetzung 
dafOr ist jedoch, da6 dabei gleichzeitig ein st6chiometri- 
scher UberschuS an Bleioxid vorliegt. Als Erkiarung dafOr 
wird vermutet, dafi uberschussiges Bleioxid w^hrend des Sin- 

20 terprozesses flussige Phasen innerhalb des sich ausbildenden 
Piezokeramikgefuges erzeugt, die die Eindi££usion von Silber 
unterstutzen. Uberraschend ist ferner, daS der Dif f usionspro- 
zeB des Silbers quasi selbstregulierend ist* Triebkraft fvir 
den Dif f usionsprozeS ist die heterovalente Fehlbesetzung der 

25 A-PlSitze im PZT-Kristallgitter , die durch das einwertige Sil- 
ber ausgeglichen werden. Bei Erreichen einer stochiometri- 
schen Zusammensetzung entfSllt die Triebkraft, so daS weitere 
Eindiffusion von Silber unterbleibt . Uberraschend an dem Ver- 
fahren ist weiterhin, dafi trotz einer maximalen Sintertempe- 

30 ratur von beispielsweise 1130*^0 far eine 70/30 Silber/ 

Palladium-Legierung hohe Korngr6Sen in der Piezokeramik er- 
halten werden. Es wird vermutet, daS der Einbau des Silbers 
in die Piezokeramik das Kornwachstum unterstutzt. Trotz einer 
urn 150 bis 200^ erniedrigten Sintertemperatur werden solch 

35 hohe Korngrofien und gute piezoelektrische Werte erzielt, wie 
in einem bei optimalen Bedingungen und ohne Elektroden gesin- 
terten Bauteil, bei dem entsprechend h6here Sintertemperatu- 
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ren gewShlt werden konnen. Auch 
Dichte von zumindest 96 Prozent 
bin verschoben. 



6 

das Erreichen einer optimalen 
wird 2u niederen Temperaturen 



5 Durch den in Piezokeramikpulver eingestellten Bleioxiduber- 
schuS wird ein weiteres vorteilhaf tes Ergebnis erzielt. An 
der Grenzfiache Piezokeramik/Elektrodenschicht bildet sich 
durch Eindiffusion von Palladium eine Pd-Pb-O-haltige Phase 
aus, die nach der Sinterung im Grenzf lachenbereich in Korn- 
10 grenzzwickeln nachgewiesen werden kann, Es wird vermutet, daS 
diese Phasen fur die f estgestellte verbesserte Haftung zwi- 
schen Keramik- und Elektrodenschichten im Stapel verantwort- 
lich sind. 



15 In vorteilhaf ter Weise wird die Sinterung in oxidierender At- 
mosphare durchgef uhrt • 1st die maximale Sintertemperatur er- 
reicht, wird eine Haltephase bei dieser maximalen Temperatur 
von 30 bis 120 Minuten eingehalten. 

20 Vorzugsweise werden unabhangig voneinander sowohl der Blei- 
uberschuS als auch die uberschussige A-Platz-Dotierung auf 1 
bis 3 Mol-Prozent eingestellt. Zur A-Platz-Dotierung wird ei- 
ne Seltene Erde ausgewShlt, vorzugsweise Lanthan oder Neodym. 

25 Im folgenden wird die Erfindung anhand von zwei Ausf vihrungs- 
beispielen und den dazugehdrigen drei Figuren naher erlau- 
tert . 



Figur 1 zeigt einen schematischen Querschnitt durch durch ei- 
30 nen alternierenden Piezokeramik/Elektrodenstapel nach 

der Sinterung, 



35 



Figur 2 zeigt eine MeSkurve fur den Silbergehalt einer Piezo- 
keramikschicht Ober die Schichtdicke nach der Sinte- 
rung. 
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Figur 3 zeigt ausschnittsweise einen Bereich in der Nahe der 
Elektrodenschicht/Piezokeramikschichtgrenzf lache nach 
der Sinterung. 

5 1. Herstellung eines Piezoaktors aus einer Piezokeramik mit 
hoher Curietemperatur von 330^C. 

Es wird ein Piezokeramikpulver vorbereitet, welches eine no- 
minale Zusammensetzung Pbg^gs Ndo,02 {^^0,54 '^^0,46^ ^3,01 

10 aufweist. Die mdglichst homogen gemischten Ausgangsmateriali- 
en k6nnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden und 
beispielsweise nach dem Mixed Oxide-Verf ahren oder auf chemi- 
schen Routen dargestellt werden, beispielsweise nach dem Sol« 
Gel -Verfahren, dem Citrat-Verf ahren, dem Oxalat -Verfahren 

15 Oder uber sonstige metallorganische Voriauf erverbindungen • 

Wahrend fur das Mixed Oxide-Verf ahren samtliche fur die Kera- 
mik vorgesehenen Kationen in Form ihrer Oxide miteinander 
vermischt und anschlieiSend in PZT CiberfOhrt werden, gehen an- 
dere Hers tellungsverf ahren von gemischten Ldsungen metallor- 

20 ganischer Verbindungen der gewunschten Kationen aus. Durch 

Failung aus LOsung oder durch allmShliches Eindicken im soge- 
nannten Sol-Gel-Verf ahren wird eine ciuSerst homogene Vertei- 
lung der Kationen im spfiteren Feststoff erzielt. 

25 Nach der Calzinierung wird erneut gemahlen, homogenisiert und 
anschlieSend mit einem organischen Binder vermischt. Mit dem 
so erhaltenen Schlicker werden anschlieSend Grunfolien gezo- 
gen oder gegossen. Nach Trocknen der Grunfolien werden diese 
mit Elektrodenmaterial versehen, beispielsweise mit einer Pa- 

30 ste bedruckt, die Partikel einer Silber/Palladium-Legierung 
(70/30 Masseverhaitnis) in einem Binder bei insgesamt druck- 
barer Konsistenz enthalt. 

Die Piezokeramik-Grunfolien werden in einer Dicke herge- 
35 stellt, die unter Berucksichtigung eines linearen Schwunds 

bei der Sinterung von typischerweise 15 Prozent eine Piezoke- 
ramikdicke von 20 bis 200 pim ergibt . Fur die Elektroden- 



wo 97/40537 



PCT/DE97/00463 



8 

schicht wird soviel Elektrodenmaterial aufgedruckt, daS sich 
nach der Sinterung eine ca. 2 bis 3 yun dicke Elektroden- 
schicht ergibt . Bei einem kleinen Schichtdickenverhaitnis 
Elektrodenschicht/Piezokeramikschicht muS entsprechend mehr 
5 Elektrodenmaterial aufgedruckt werden, damit der zu einem 

Elektrodenmaterialverlust fuhrende ProzeS der Silbereindif fu- 
sion kompensiert werden kann. Die Elektrodenschicht kann da- 
bei ganzfldchig oder in einem beliebigen jedoch moglichst 
feinen Raster aufgedruckt werden, 

10 

Die mit Elektrodenmaterial bedruckten Piezokeramik-Grilnf olien 
werden anschlieiSend ubereinander gestapelt, wobei sich eine 
alternierende Anordnung von Piezokeramikschicht und Elektro- 
denschicht ergibt . Durch einen Laminierprozefi unter Druck und 

15 erhdhter Temperatur wird der Stapel vorverdichtet und zeigt 

danach bereits ausreichend Zusammenhalt , so daS er als Stapel 
gehandhabt werden kann. In diesem Stadium ist es auch m6g- 
lich, einen Stapel gr66erer Grundfiache nach dem Laminieren 
in mehrere identische Stapel kleinerer Grundfiache aufzutei- 

20 len, beispielsweise durch Schneiden oder Stanzen. Mehrere 

solcher Teilstapel kOnnen wiederum zu einem grdSeren Stapel 
vereinigt werden. Die Gesamtanzahl der f<lr den spdteren Pie- 
zoaktor erf orderlichen Schichten richtet sich nach der H6he 
der Auslenkung, die durch Anlegen einer Spannung mit dem Pie- 

25 zoaktor erzielt werden soil. Da ein einzelnes Piezoelement um 
typisch 1 bis 2 Promille seiner Dicke ausgelenkt werden kann, 
last sich die erf orderliche Anzahl der Einzelschichten fur 
einen gewunschten Gesamthub ganz einfach uber die Gesamt- 
schichtdicke der Piezokeramikschichten (nach dem Sintern) er- 

30 rechnen. Fur eine gewunschte Anwendung mit 20 ]jun Hub sind 
beispielsweise ca. 150 Piezokeramikeinzelschichten von ca. 
100 um Dicke ausreichend. 

Nach dem Laminieren des oder der Stapel wird in oxidierender 
35 Atmosphare bei 1130*=>C gesintert. Diese maximale Temperatur 
wird fCr ca. 1 Stunde gehalten und danach langsam abgekuhlt . 
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Figur 1: Es wird ein Piezoaktor erhalten, der eine hohe me- 
chanische Verbundf est igkeit und daher eine hohe mechanische 
Belastbarkeit aufweist . Wie sich anhand von Querschlif f en 
durch den Stapel zeigen laSt, sind die Elektrodenschichten 1 
5 in sich weitgehend zusammenhangend . Es wird daher ein hoher 
FlAchendeckungsgrad erzielt, der ein homogenes elektrisches 
Feld beim Anlegen einer Spannung ermdglicht. Die Piezokera- 
mikschichten 2 weisen hohe Korngr6Sen von 2 \xm bis 10 \xni vun 
auf . Eine Analyse der Piezokeramik ergibt folgende Zusammen- 
10 setzung: Pbo,96 Ag o,02 Ndo,02 (2:ro,54 Tig, 46) O3 . Die Zusam- 
mensetzung ist nicht nur st6chioinetrisch sondern auch uber 
die gesamte Piezokeramikschicht homogen. Dies lafit sich ins- 
besondere an einer Messung der Silberkonzentration mittels 
Mikroanalyse nachweisen. 

15 

Figur 2 zeigt das Profil des Silbergehalts in Abhdngigkeit 
vom Abstand zur GrenzflSche Piezokeramikschicht/Elektroden- 
schicht, Es zeigt sich, daE die Silberkonzentration Qber die 
gesamte Schichtdicke AuSerst homogen ist . 

20 

Figur 3 zeigt in vergrdfierter schematischer Querschnittsdar- 
stellung den Grenzf lachenbereich Elektrodenschicht/Piezo- 
keramikschicht . Gut zu erkennen ist die K6rnung 3 der Piezo- 
keramikschicht. Die Korngrenzzwickel 4 an der Grenzf lAche zur 

25 Elektrodenschicht 1, also die geometrisch durch die Form der 
Keramikk6rner vorgegebenen Zwischenraume weisen eine Phase 
auf, in der sich Palladium, Blei und Sauerstoff nachweisen 
last. Diese Phase kann bis zu einer Entfernung von 50 nm bis 
zu einigen urn von der Grenzfiache zur Elektrodenschicht nach- 

30 gewiesen werden. Es wird angenoxnmen, dafi die Elektroden- 
schicht 1 mit Hilfe dieser Phase mit der Piezokeramikschicht 
2 verzahnt und zu deren erf indungsgemaS erh6hter Festigkeit 
beitragt, Tiefer innerhalb der Piezokeramikschicht Oder etwa 
in den Piezokeramikkornern 3 kann kein Palladiiom nachgewiesen 

35 werden. 
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Der Piezoaktor dieser Zusaininensetzung ist fur Anwendungstem- 
peraturen bis ca • 150^ C geeignet. 

Herstellung einer Piezokeramikschicht mit niedriger Curietem- 
5 peratur von llO^C. 

Bs wird ein Piezokeramikpulver der nominalen Zusainmensetzung 

Pbo,99 Lao, 01 ^Zro,30 Tio,36 (Nii/3 Nb2/3) 0, 34^03, 005 n^ch 
bekannten Methoden hergestellt. Entsprechend dem ersten Aus- 

10 f Ohrungsbeispiel warden daraus Grunfolien bereitet, mit Elek- 
trodenmaterial versehen, zu den entsprechenden Stapeln ge- 
schichtet, laminiert und bei gleichen Bedingungen gesintert. 
Es wird ein Piezoaktor von hoher Festigkeit erhalten, fur den 
eine Curietemperatur von 170 ®C bestiinmt wird. Damit kann die- 

15 ser Aktor in einem Temperaturbereich bis maximal ca. 80^C 

verwendet werden. Die Piezokeramikschichten 2 weisen nach der 
Sinterung die folgende st6chiometrische Zusammensetzung auf : 
Pt>o,98 Ago, 01 Lao, 01 ^'^^0,30 '^^0,36 (Nii/3 Nb2/3) 0, 34^^03 • 

20 Diese Piezokeramik bzw. der daraus hergestellte Piezoaktor in 
Mehrschichtbauweise besitzt, wie aus der Formel erkenntlich, 
eine komplexe Dotierung fCir den B-Platz. Dadurch wird eine 
Piezokeramik mit verbesserten piezoelektrischen Eigenschaf ten 
erhalten, die insbesondere eine erhdhte relative Auslenkung 

25 zeigt. 

Zu diesen an sich bekannten Eigenschaf tsverbesserungen kommt 
als erf indungsgem^lSe Eigenschaft hinzu, daS sich auch hier 
eine verbesserte Festigkeit im Verbund des Piezoaktors zeigt. 

30 Auch diese Keramikzusammensetzung ist nach dem Sintern 

st6chiometrisch, da die aberschassige (La) -Dotierung wfihrend 
des Sinterns durch Eindiffusion von Silber ausgeglichen wird, 
und uberschussiges Bleioxid durch Verdaitpfen aus der Kereonik 
entweicht. Auch hier ergibt sich ein gleichmSSiger Silberge- 

35 halt uber die Keramikschicht , wahrend Palladium wiederum nur 
in grenzf lachennahen Bereichen in Form der bereits beim er- 
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sten AusfOhrungsbeispiel genannten Pd-Pb-O-haltigen Phasen in 
den Korngrenzzwickeln 4 nachgewiesen werden kann. 

Mit der Erfindung ist es mdglich, einen monolithischen Piezo- 
5 aktor in Vielschichtbauweise darzustellen, der gegenuber be- 
kannten Piezoaktoren eine verbesserte Verbundf estigkeit 
zeigt, der mit kostengunstigeren Si Iber /Palladium-halt igen 
Elektrodenschichten erzeugt werden kann und der vollig unab- 
hSngig von einer gegebenenfalls vorhandenen B-Platz-Dotierung 

10 auch unterhalb einer an sich optimalen Sintertemperatur zu 

einer hochwertigen Keramik mit guten piezoelektrischen Eigen- 
schaften gesintert werden kann. Damit ist es insbesondere 
moglich, Vielschichtaktoren mit Anwendungstemperaturen bis 
150 hoher mechanischer Belastbarkeit und hoher ZuverlAs- 

15 sigkeit auch im dynamischen Betrieb herzustellen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Piezoaktors in monolithi- 
scher Vielschichtbauweise, 

5 - bei dem zur Herstellung von Piezokeramik-Grunf olien von ei- 
nem stdchiometrischen Piezokeramikpulver vom Typ PZT ausge- 
gangen wird, zu dem ein stdchiometrischer OberschuE eines 
heterovalenten Seltenerdmetalls bis zu einem Gesamtgehalt 
von 1 bis 5 mol% und ein stdchiometrischer UberschuS von 
10 zusfitzlichen 1-5 mol% an Bleioxid zugegeben wird 

- bei dem auf die Grunfolien Elektrodenschichten aus einer 
silber- und palladiumhaltigen Paste aufgebracht werden 

- bei dem die Grunfolien so ubereinander gestapelt und an- 
schlieSend laminiert werden, dafi sich im Stapel eine alter- 

15 nierende Abfolge von Grunfolien und Elektrodenschichten er- 
gibt , 

- bei dem der laminierte Stapel unter kontrollierten Sinter- 
bedingungen so gesintert wird, dafi uberschussiges Bleioxid 
abdampft und die uberst6chiometrische Seltenerd-Dotierung 

20 durch Eindiffusion von Silber aus den Elektrodenschichten 
kompensiert wird, 

- bei dem die Sinterung bei einer maximalen Temperatur von 
1130**C in oxidierender Atmosphare durchgefuhrt wird, 

- bei dem wahrend der Sinterung eine Haltephase bei der maxi- 
25 malen Temperatur von 30 bis 120 Minuten eingehalten wird^ 

- wobei stochiometrische Piezokeramikschichten (2) mit homo- 
gener Silber-Dotierung erhalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

30 bei dem der PbO Uberschufi auf 1 bis 3 mol% eingestellt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 

bei dem fur eine gewunschte Dicke der Elektrodenschichten (1) 
von 2-4 pm (nach dem Sintern) beim Aufbringen der Elektroden- 
35 schichten eine hohere Schichtdicke als Schichtdickenvorhalt 

gewcihlt wird, die den spSteren Schichtdickenverlust durch das 
Eindiffusion von Silber in die Piezokeramikschicht aus- 
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gleicht, und wobei der Schichtdickenvorhalt proportional zum 
Schichtdickenverhaltnis Piezokeramikschicht /Elektrode und zum 
Dotierstof f gehalt des Seltenerdmetalls bestimmt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

bei dem als Seltenerdmetall La oder Nd im st6chioinetrischen 
OberschuS zum Piezokeramikpulver zugegeben wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

bei dem ein Piezokeramikpulver eingesetzt wird, das eine kom- 
plexe B-Platzdotierung besitzt. 



wo 97/40537 



PCT/DE97/00463 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Intc ml AppUcabcn No 

PCT/DE 97/00463 




A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER «^ c y n -»o 

IPC 6 HQ1L41/24 H01L41/O83 C04B35/472 














MtninMim documenution searched (dusificAtion syston followed by dasaftcanan symbols) 

IPC 6 H01L C04B 



Documenubon searched other than minimum documenubon to cbe extent that such documents arc indiided in the fields seardicd 



Electronic datt base oonsuited during the intcnubooal search (name of daU base and. where pracQcal, seartit tcnns used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Caiesory * 


Qtation of document, with indicaliocw where appropnale, of the relevant passages 


Relevant to datm No. 


A 


WO 92 17420 A (AMERICAN SUPERCONDUCTOR 
CORP) 15 October 1992 
see abstract 

see page 5. paragraph 3 - page 6, 
paragraph 3 


1 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 812, no. 285 (E-642), 4 August 1988 

& JP 63 G62280 A (TOYOTA MOTOR CORP) . 18 

March 1988, 

see abstract 


1 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 014, no. 018 (E-873). 15 January 1990 

& JP 01 260870 A (TORAY IND INC) , 18 

October 1989, 

see abstract 


4 


□ 


tocr doomwno are listed in the contimiation of box C 


[)( 1 Patent family members are listed in annex. 


• Speaal catecocies of oted documents : document published alter the inttrmatiooal filing dau 

. . ^ or priori^ date and not m connict with the aMlicabon but 
'A document definmg the general sute of the art which is not ^ imdeniand the pnnaple or theory uiideriyuig the 
considered to be of panictdar relevance invention 

earlier document but published on or after the tmcmational -x* document of particular relevance; the claimed anvemkm 
filing date cannot be considered novel or caiuiol be conadered lo 

'L' document which may throw doubu on priority daim(s) or mvolve an invenbve step when the doctmient is taken alone 
which u dted to esublish the publication date of another -y oocxmtciii of particular relevancr» the claimed invention 
dution or other spedal reason (as specified) caimot be consdcrcd to mvolve an inventive step when the 

*0* documem refcmng to an oral disdosure, use. cxhibibon or document is combined with one or more ot2Kr such docu- 
other means ments; such comtanabon being obvious to a penoo dolled 

•P" document published prior to the intetnaiional filing date but in the ait 

later than the priority dale claimed 'A* document member of the same patent famUy 


Dale of the 


actual completion of the intemabonal seareh 


Date of mailing of the intenuQonal search report 


15 July 1997 


3 0 -07- 


1997 


Name and 


mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. S81S Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. (* 31-70) MO- 2040, Tx. 31 6Sl epo nl, 
Fajc ( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Pelsers, L 



Form PCT/tSA/210 (s«can4 rtuct) (Jvly 1993) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..ronBAOon on paiem r«iiuly nMnbcn 



Intcn lal Appticancm No 

PCT/DE 97/00463 



Puent document 
died in search report 



Publicaxion 
dau 



Paunt family 
inember(t) 



Publication 
date 



WO 9217420 A 



15-10-92 



EP 0705228 A 
JP 6506184 T 
US 5318725 A 



10-04-96 
14-07-94 
07-06-94 



Foim PCT/iSA/210 ipawnt fanuly hiasxI <luly im) 



INTERNATIONALER RE< 



ENBERICHT 



Inter lales Akioiancbcn 

PCT/DE 97/00463 



A. ICLASSIFIZIERUNG DES ANMEfJDUNGSGMENSTANDB 

IPK 6 H01L41/24 H01L41/083 C04B35/472 



Nach der Inimaiioialcn P«icmkl«gifilMtion (IPK) odcr nach dcr nationalcn KJaaifitation und der IPIC 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



R«chcrctu<rur Miiuksipraisiofr (Klasnfikstionssyrteni und KltssfikAtionssymbolc ) 

IPK 6 HOIL C04B 



Rcchcrctuene abcr mchc 2um MindestprufsuTr schdrende VeiorrcnUichimfen. soweit dicse unxo' die rcchcrchicitcn Cetaieie fallen 



Wihraid der intanaoonalen Recherche konsulliefte eldnronische Datenbank (Name der Datenbank und evd. verwendete Suchbcgriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



fCategone* 



Bczeichnung der Veroffentlicfaung. soweit crforderiich unler Angabe der in Beiracbt konuncndcn Tdle 



Bcir. An^pruch Nr. 



wo 92 17420 A (AMERICAN SUPERCONDUCTOR 

CORP) IS.Oktober 1992 

siehe Zusaninenfassung 

siehe Selte 5, Absatz 3 - Seite 6, Absatz 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 285 (E-642)» 4.August 1988 

& JP 63 062280 A (TOYOTA MOTOR CORP). 

IB.Marz 1988, 

siehe Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 014, no. 018 (E-873), 16.Januar 1990 

& JP 01 260878 A (TORAY IND INC), 

IS.Oktober 1989. 

siehe Zusaninenfassung 



□ 



Weitere VcrdfTcntlichunfen and der FortietEung von Fcld C zu 
entnchmcn 



0 



Siehe Anhang 



' Bcsondcre Kategonen von angegebenen VerofTentlichungen 

'A' Veroffendichung, die doi allgemetncn Stand der Technik deftmen, 
abcr nicht als bcsonders bedeuoam anzutehen isl 

'E' oltem Dolauncnt, das jedoch cr«t am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum vcrofTenUicht worden ist 

*L' Veroffentii Chung, die geeignet isu anen Prioritatsanzpruch zweifdhalt er* 
schcinen zu lasscn, oder durch t^e das VeroflenUichungadatum einer 
anderen im Rccherchenbericht genannten Veroffentbcluing bdcgt werden 
soil Oder die aus eioem anderen beionderai Gnuid angegeben ist (wie 
ausgefOhft) 

'O' VerofTendtchimg, die sich auf cine mindltche OfTenbaning, 

cine Benutrung. cine Ausstdiung oder andere MaOnahmen beaeht 

'P' Vcroffenliichung, die vor dem intcmatiOQalcn Anmeldcdatum. aber nach 
dem bcaMpnicfaten PrtoritataUttim veroflentlicht worden in 



T* Spateie Veroflendichung, die nach dem intonaaonalcn Amnddedaosn 
oia tem Priontitsdaiuxn vcroffentlichl worden ist und nut dcr 
Anmeldung nicht koltidicrt, sot^cm ntir zumVerstandnis des dcr 
Erfindung zupwdcbegenden Prinaps oder der ihr zugnindebegendcn 
Theone angegeben isi 

'X' Vcronendichung von bcsonderer Bcdciilung; die bcanspnachie Erfinduni 
kann aUcin aufgrund dicaer Veroflcatf ichung niekt als neu oder auf 
erfindehscher Titigkeit benihend bctrachtet w«rdcn 
Y' Verbflentlichung von besondrrer Bedeutung; die beanzpruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderucher Tabgkeit bcruhcnd bc tracht et 
werden. wenn die Vcroffcntlichung nut einer oder mehreren andcx«n 
Vcrdflcndicfaungen dieser Kaiceone in Vertoindung gebracht wird und 
dicfe Vcrbindung fiir einen Facnmann naheliegend ist 
ft* Veraffentltchung, (be Mitglied dcndbcn PatcntfamUie ul 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



15. Jul! 1997 



Absendedatum des intemationalen Rccherchenberichts 



3 0 -07- 1997 



Name und Ponanschnft der Internationale Rccherchenbehorde 
Europ»ajsches Patentamt, P.B. SSI 8 Pauntlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswiik 
Tel. { - 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 cpo nl. 
Fax ( T 31-70) 340-3016 



BevolUnachbgtcr Bedicnsteter 



Reisers, L 



FonnbUU PCT/ISA/2ia <Btan 3) (Juli 1«92) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

* Attfibcn su VctdfTentlichu die zur adbca Fatcntfamitic gchdrcn 



[nie 



miles Aktensetchcn 



PCT/DE 97/00463 



Im Rechcrchenbcrichi 
angefohrlcs Paientdokumcnl 



Oalum der 
VeroffenUichung 



MitgUed(er) der 
PaienlfanuUe 



Datum der 
V er ofTentlichimg 



wo 9217420 A 



15-10-92 



EP 0705228 A 
JP 6506184 T 
US 5318725 A 



10-04-96 
14-07-94 
07-06-94 



